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(54) Title: AGGLOMERATED POLYMER PARTICLES PRODUCED FROM FINELY DIVIDED WATER-SOLUBLE OR 
WATER-SWELLABLE POLYMERISATES 

(54)Bezeichnung: AGGLOMERIERTE POLYMERTEILCHEN AUS FEINTEILIGEN, WASSERLOSLICHEN ODER 
WASSERQUELLBAREN POLYMERISATEN 

(57) Abstract 

Described are agglomerated polymer particles produced from finely divided water-soluble or water-swellable polymeri- 
,sates and a method of producing such particles by the removal of water from azeotropic water-in-oil emulsions of water-soluble 
or water-swellable polymerisates in the presence of 1-40 % by wt, relative to the polymers, of poly(alkylene glycol) compounds (a) 
obtained by the addition reaction of C2-C4 alkylene oxides with alcohols, phenols, amines or carboxylic acids and (b) contain- 
ing at least two. alkylene oxide units in the polymer structure. The agglomerated polymer particles thus produced are subse- 
quently isolated. The water-soluble agglomerated polymer particles may be used as flocculation, retention and water-remo- 
val agents, while the water-swellable polymer powder may be used as a thickening agent for aqueous systems, in particular 
for textile-printing pastes. 

(57); 



Agglomerierte Polymerteilchen aus feinteiligen, wasserldslichen oder wasserquellbaren Polymerisaten und Verfahren zu ih- 
rer Herstellung durch azeotropes Entwfissern von Wasser-in-Ol-Emulsionen von wasserlfislichen oder wasserquellbaren Polyme- 
risaten in Gegenwart von 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf die Polymeren, an Polyalkylenglykolen, die (a) durch Anlagerung von C 2 - 
bis C 4 -Alkylenoxiden an Alkohole, Phenole, Amine oder Carbonsfiuren erhfiltlich sind, und (b) mindestens 2 Alkylenoxid- 
Einheiten einpolymerisiert enthaJten und Isolieren der agglomerierten Polymerteilchen. Die wasserlSsliphen agglomerierten 
Polymerteilchen werden als Flockungsmittel, Retentions- und Entwasserungsmittel verwendet, wfihrend die wasserquellba- 
ren Polymerpulver als Verdickungsmittei filr wfiBrige Systeme, insbesondere als Verdickungsmittel fur Textildruckpasten einge- 
setzt werden. 
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Aggloroerlerte polyraertellchen aus felnteHlgen, wasserlosl 1chen Oder 
wasserquellbaren polymerlsaten 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft agglomerierte Polymertei Ichen aus fein- 
teiligen, wasserloslichen Oder wasserquellbaren Polymer isaten und 
ein Verfahren zur Herstellung durch Agglomerieren und Isolieren 
10 der Polymertei Ichen aus Wasser-in-61-Emulsionen von wasserlos- 

lichen Oder wasserquellbaren Polymer isaten und die verwendung der 
Polymerisate als Flockungsmi ttel , Retentions- und Entw&sserungs- 
mittel und als Verdickungsmi ttel zur Erhdhung der viskositat 
wapriger Systeme. 

15 

Nach dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisat ion 
gemap der US-PS 2 982 749 sind perlformige, wasserlosl iche Poly- 
merisate dadurch erhSltlich, dap man eine waprige Losung von 
Monomeren in einer hydrophoben FlUssigkeit unter Verwendung von 

20 Wasser-in-dl-Suspensionsmitteln suspend iert und die Monomeren 

darin in Gegenwart eines Polymerisations initiators polymerisiert. 
Die dabei entstehenden Polymerisatkiigelchen werden abgetrennt und 
getrocknet. Aufgrund der Tei lchengrdpe von etwa 100 bis 500 fm 
bereitet die Isolierung der Polymerkugelchen keine Schwierig- 

25 keiten. 

Aus der US-PS 3 284 393 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
wasser-in-ttl-Emulsionspolymerisaten bekannt, bei dem man die 
wasserlosl ichen Monomeren in Gegenwart von Wasser-in-01-Emulga- 

30 toren unter Einwirkung hoher ScherkrSfte in einer inerten hydro- 
phoben Fltissigkeit emulgiert und dann darin in Gegenwart von 
Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren polymerisiert. Die 
durchschnittl iche Tei lchengrdpe der Polymerisate betragt bei- 
spielsweise 0,1 (m. Die Polymerisate konnen aus sclchen wasser- 

35 in-6l-Polymeremulsionen nicht durch Filtrieren Oder Zentrifu- 

gieren isoliert werden. urn sie in reiner Form zu gewinnen, ist es 
vielmehr erforderl ich, die Polymerisate aus der Emulsion zu 
flocken und danach zu filtrieren. Dieses Verfahren kommt fur eine 
technische Nutzung nicht in Betracht, weil wegen des Einsatzes 

40 groperer Mengen an Fallungsmitteln eine aufwendige Reinigung der 
olphase erforderl ich ist. Wasser-in-61-Emulsionen wasserlosl icher 
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Polymerisate wurden daher gemap der Lehre der US-PS 3 642 019 
direkt verwendet, indera man die wasser-in-61-Polymeremulsion in 
Gegenwart eines Netzinittels in e i nem wSpri gen Medium invertiert, 
wobei das Polymerisat rasch in Losung geht. Nachteilig ist hier- 
5 bei, dap die Slphase der wasser-in-61-Polymereraulsion dabei 
verloren geht. 

Aus der US-PS 4 059 552 sind vernetzte, feinteilige polymerisate 
bekannt, d».ren Tei lchendurchmesser weniger als 4 fm betragt. 

10 Diese Polymerisate werden aus wasserloslichen, monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Vernetzern nach dem 
Verfahren der wasser-in-61-Emulsionspolymerisation Oder nach dem 
verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation hergestellt. 
Bei beiden verfahren wird zur Einstellung der gewilnschten 

15 geringen Teilchengrfipe der Polymerisate eine spezielle Emulgier- 
vorrichtung benotigt. Die feinteiligen wasser-in-81-Polymer- 
emulsionen werden einer azeotropen Destination unterworfen, urn 
daraus Wasser abzudestillieren. Die Polymerisate werden dadurch 
erhalten, dap man zu der azeotrop entwSsserten Polymersuspension 

20 ein Flockungsmittel zusetzt und die Polymerteilchen danach ab- 
filtriert. Wie bereits oben ausgefUhrt, ist die Verwendung eines 
Flockungsmittels technisch aufwendig. 

Aus der DE-OS 24 19 764 ist die azeotrope Entwasserung von 
25 wasser-in-51-Polymeremulsionen zu nichtwSprigen Polymerdisper- 
sionen bekannt. Die mittlere Teilehengr50e der Polymerisate 
betragt 0,01 bis 1 fm- Diese feinteiligen Dispersionen zeichnen 
sich durch eine hone LagerstabilitSt aus. Die Polymerisate kBnnen 
daraus nicht durch Filtrieren, Dekantieren oder Zentrifugieren 
30 gewonnen werden. 

Aus der DE-OS 25 57 324 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
sedimentationsstabilen wasser-in-01-Dispersionen von Acrylamid- 
polymerisaten bekannt. Man verwendet hierfiir Netzmittel mit einem 
35 HLB-Wert oberhalb von 10 und spezielle wasser-in-61-Emulgatoren. 
Die in den Emulsionen enthaltenen Polymerisate konnen ebenfalls 
nicht abfiltriert oder abzentrifugiert werden. 

Nach dem Verfahren der DE-OS 36 41 700 erhalt man Wasser-in-ol- 
40 Emulsionen vernetzter, wasserquellbarer Polymerisate durch Co- 
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polymerisieren von wasserlosl ichen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren mit 100 bis 5000 ppm, bezogen auf die Monomermischung, 
eines mindestens bi funktionel len Vernetzers in der waprigen Phase 
einer wasser-in-6l-Emulsion in Gegenwart eines Wasser-in-Sl- 
5 Emulgators und eines Emulgators mit einer HLB-Wert von mindestens 
10 unter Verwendung von wasserlosl ichen Polymerisationsinitia- 
toren. Aus solchen Dispersionen kann das Polymerisat nicht durch 
einfaches Filtrieren, Dekantieren Oder Zentrifugieren gewonnen 
werden. 

10 

Aus der US-A-3 849 361 ist die Herstellung mikrodisperser Sus- 
pensionen von wasserlosl ichen Oder wasserdispergierbaren Poly- 
meren in Polyglykolen durch azeotropes EntwSssern von Wasser-in- 
dl-Polymeremulsionen, nachfolgendem Zusatz von Polyglykolen und 
15 Abdestillieren der Ole der ursprUnglich eingesetzten Wasser-in- 
81-Polymeremulsionen bekannt. Die so erhaltl ichen sedimentations- 
stabilen Polymersuspensionen in Polyglykolen werden direkt an- 
gewendet, z.B. als verdickungsmlttel fUr wSprige Systeme. 

20 Aus der US-A-3 975 341 ist ein Verfahren zur Herstellung von 

feinteiligen Polymerisaten bekannt, die beim Eintragen in Wasser 
gelfreie waprige L6sungen bilden. Die Polymerisate werden her- 
gestellt, indem man zu einer unter Rtickflup siedenden azeotropen 
Emulsion, die aus einer grdperen Menge eines 01s und einer 

25 kleineren Menge an Wasser besteht, kontrolliert eine wSprige 

Losung zuftigt, die einen Polymer! sat ions initiator und mindestens 
etwa 50 Gew.%, bezogen auf die Losung, an wasserlosl ichen mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren enthalt. Nach Beendigung der 
Monomerzugabe wird das wasser azeotrop abdestilliert und das 
30 feinteilige Polymer isat abfiltriert. urn wasserlfisliche Polymeri- 
sate zu erhalten, erfolgt die Polymerisation in Gegenwart eines 
Gel inhibitors, z.B. Isopropanol, isobutanol, Glycerin Oder 
1,3-Butylenglykol. Die Polymerisattei Ichen bestehen aus einer 
fest zusammenhangenden Aggregation kleinerer Polymertei Ichen. 

35 

Aus der nicht vorveroffentlichten EP-A-412 388 ist ein Verfahren 
zur Herstellung von feinteiligen Polymerisatpul vern durch Poly- 
merisieren von wasserlosl ichen Monomeren in der waprigen Phase 
einer wasser-in-81-Emulsion in Gegenwart von Wasser-in-ol-Emul- 
40 gatoren und Polymer isat ionsini tiatoren, azeotropes EntwSssern der 
entstandenen Wasser-in-ol-Polymersuspension und Isolierung der 
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suspendierten feinteiligen Polymerisatpulver bekannt, wobei man 
entweder die Polymerisation der wasserlosl ichen Monomeren in 
Gegenwart von 0,1 bis 10 Gew.%, bezogen auf die bei der Polymeri- 
sation eingesetzten Monomeren, an Schutzkolloiden durchfuhrt oder 
5 die Schutzkolloide der Wasser-in-6l-Polymersuspension nach Be- 
endigung der Polymerisation zusetzt. Bei diesem Verfahren findet 
eine Agglomeration der Primartei Ichen der wasser-in-ol-Polymer- 
emulsionen statt, so dap man filtrierbare Polymersuspensionen 
erhalt. Durch Zusatz von aprotischen, polaren Losemitteln kann 
10 die Filtrierbarkeit der nach dem azeotropen Entwassern vorliegen- 
den Polymersuspensionen zwar verbessert werden, jedoch ware eine 
weitergehende verbesserte Filtrierbarkeit wunschenswert. 

Wie aus dem oben angegebenen Stand der Technik hervorgeht, konnen 
15 die nach der umgekehrten wasser-in-tfl-Polymerisation erhSltlichen 
Polymerisate zwar relativ leicht gewonnen werden, jedoch ist 
dieses verfahren in der Praxis relativ aufwendig und fiihrt zu 
Polymerisatperlen, die nicht sofort in Wasser rUckstandsfrei auf- 
losbar sind. Dagegen erhalt man durch Einriihren einer wasser-in- 
20 61-Polymeremulsion in Gegenwart eines Netzmittels praktisch 
sofort eine waprige Polymer losung. Der Nachteil hierbei ist 
jedoch, dap die Slphase verlorengeht. Dies ist auperdem aus 
okologischen GrQnden nicht erwiinscht. Die nach den ubrigen Ver- 
fahren aus wasser-in-81-Polymereraulsionen erhaltenen Pulver haben 
25 haufig den Nachteil, dap sie beim Handhaben stark stauben. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fein- 
teilige r wasserlosl iche oder wasserquellbare Polymerisate und ein 
verfahren zu ihrer Herstellung zur VerfOgung zu stellen. Die 
30 Polymer isatpulver sollen praktisch nicht stauben und eine mog- 
lichst einheitliche Teilchengrdpenverteilung aufweisen. 

Die zuerst genannte Aufgabe wird erf indungsgemap gelost mit 
agglomerierten Polymertei Ichen aus wasser 16s lichen oder wasser- 

35 quellbaren Polymerisaten mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 20 bis 5000 fan, die dadurch gekennzeichnet sind, dap sie aus 
Primartei Ichen mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 
bis 15 fim bestehen, die durch Polymerisieren von wasserlosl ichen 
Monomeren, gegebenenfalls in Gegenwart von vernetzungsmittein, 

40 nach Art einer wasser-in-61-Polymerisation erhaltlich sind und 
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durch azeotropes Entwassern der die Primartei Ichen enthaltenden 
Wasser-in-6l-Polymeremulsion in Gegenwart von agglomerierend 
wirkenden Polyalky lengly kolen, die 

5 a) durch Anlagerung von C2- bis C*-Alky lenoxiden an Alkohole, 
Phenole, Amine Oder Carbonsauren erhaltlich sind, und 

b) mindestens 2 Alky lenoxid-Einhei ten einpolymerisiert ent- 
halten, 

10 

herstellbar sind und dap die agglomerierten Polymertei Ichen beim 
Eintragen in ein wSpriges Medium in die PrimSrteilchen zerfallen. 

Die andere Aufgabe wird erf indungsgemap gelost mit einem Ver- 
15 fahren zur Herstellung von feintei 1 igen, wasserldsl ichen Oder 
wasserquellbaren Polymer isaten durch Isolieren der Polymer- 
tei Ichen aus Wasser-in-51-Emulsionen von wasserldsl ichen oder 
wasserquellbaren Polymer isaten, wenn man die Wassier-in-01- 
Polymeremulsionen in Gegenwart von 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf 
20 die Polymeren, an agglomerierend wirkenden Polyalkylenglykolen, 
die 

durch Anlagerung von C 2 - bis C^-Alky lenoxiden an Alkohole, 
Phenole, Amine oder Carbonsauren erhaltlich sind, und 

mindestens 2 A Iky lenoxid-Einhei ten einpolymerisiert ent- 
halten, 

azeotrop unter Agglomeration der PrimSrtei Ichen der Polymer- 
30 emulsionen entwassert und die agglomerierten Polymertei Ichen 
isoliert. 

Nach dem erf indungsgemapen Verfahren erhalt man aus Wasser-in- 
61-Polymeremulsionen praktisch nichtstaubende Pulver mit einer 
35 einheitl ichen Tei Ichengrdpenvertei lung. 

Wasser-in-fll-Emulsionen von wasserldsl ichen oder von wasser- 
quellbaren Polymerisaten sind bekannt r vgl. US-A-3 284 393, 
US-A-4 059 552, DE-A-36 41 700 und US-A-3 849 361. Die Wasser- 
40 in-01-Polymeremulsionen sind dadurch erhaltlich, dap man wasser- 
ldsl iche monoethy lenisch ungesattigte Monomere, gegebenenf al Is 



a) 



25 



b) 
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zusammen mit Monomeren, die als Vernetzer wirken und mindestens 
zwei ethylenisch ungesSttigte Doppelbindungen enthalten, in der 
waprigen Phase einer wasser-in-6l-Emulsion in Gegenwart von 
wasser-in-61-Emulgatoren und Polymerisationsinitiatoren poly- 
5 merisiert. 

Be: der Polymerisation konnen samtliche wasserlosl ichen mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren eingesetzt werden. Bei diesen 
Monomeren nandelt es sich beispielsweise urn monoethy lenisch un- 

10 gesSttigte C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, wie Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Itaconsaure, Maleinsaure, FumarsSure und Methacryl saure 
sowie um die Amide dieser CarbonsSuren, insbesondere Acrylamid 
und Methacrylamid. Weitere geeignete wasserlosl iche Monomere sind 
be i spi e Iswei se 2-Acry 1 ami dome thy Ipropansul f onsSure, Vinylsul f on- 

15 saure, vinylphosphonsaure und VinylmilchsSure. Die Monomeren, die 
Carboxyl-, SulfonsSure- oder Phosphonsauregruppen enthalten, 
konnen auch in partiell oder in vollstandig mit Alkaliroetall- 
basen, Anreoniak oder Aminen neutral isierter Form bei der Poly- 
merisation eingesetzt werden. 

20 

Weitere geeignete wasserlosl iche monoethy lenisch ungesSttigte 
Monomere sind Di-Ci- bis C 3 -Alky lamino-C 2 - bis C 6 -Alkyl (meth)- 
acrylate, wie Dimethylaminoethylacrylat, Oimethylaminoethylmeth- 
acrylat, Diethytaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, 

25 Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat, Dimethyl- 
aminoneopentylacrylat und Dimethyl ami noneopentylmethacryl at . Die 
basischen Acrylate und Methacrylate werden vorzugsweise als Salz 
oder in quatern isierter Form bei der Homo- oder Copolymer i sat ion 
eingesetzt. Die Neutralisation der basischen Acrylate und Meth- 

30 acrylate erfolgt beispielsweise mit Hilfe von SalzsSure, Brom- 
wasserstoffsaure, Schwefel saure, Phosphorsaure und CarbonsSuren, 
wie Ameisensaure, Essigsaure und PropionsSure. Auperdem werden 
die basischen Acrylate und Methacrylate in quatern isierter Form 
eingesetzt. Die Quatern isierungsprodukte werden erhalten, indem 

35 man diese verbindungen mit ublichen Quaternisierungsmitteln, wie 
Methylchlorid r Ethylchlorid, Benzylchlorid, Laurylchlorid, 
Dimethylsulfat, Diethylsulfat oder Epichlorhydrin quaternisiert. 
Geeignete Monomere sind auch olefinisch ungesSttigte Nitrile, wie 
Acrylnitril oder Methacrylnitril . 

40 



WO 92/13912 



PCT/EP92/00226 



7 



Auperdem eignen sich wasserlosl iche Diallylammoniumverbindungen 
der allgemeinen Formeln 



in der X"" fur ein Halogenidion, wie Chiorid-, Fluorid-, 
5 Bromid- und Xodid- Oder ein Hydroxid-, Nitrat-, Methosulfat-, 
Hydrogensulfat- oder Di hydrogenphosphat i on steht, n und m ganze 
Zahlen von 1 bis 2, vorzugsweise n = m =2, 

Y =^N-Methyl, ^N-Ethyl, vorzugsweise ein Sauerstof f atom 
oder eine ^CH2-Gruppe, und 

ri, R2, R3 und R* jeweils ein Wasserstoff oder einen Alkylrest 
10 mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen und R5 und RS h oder einen Alkyl- 
rest, der geradkettig oder verzweigtkettig sein kann, mit 1 bis 
18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoff atomen oder 
einen Aryl- und/oder Benzyl rest bedeuten. 

15 Derartige diolefinisch ungesattigte Monomere sind z.B. Dimethy 1- 
dial ly lammoniumchlorid, Dimethy ldi ally 1 amnion iumbromid, Diethyl- 
di ally lammoniumchlorid, Methy l-tert.-buty ldi ally lammoniumme tho- 
sulfat, Methy 1-n-pr opy Id tally 1 amnion iumc hi or id, Dimethy ldi ally 1- 
ammoniumhydrogensulfat, Dimethy Idial lylammoniumdihydrogen- 

20 phosphat, Di-n-buty 1-dial ly lammoniumbroraid, Di ally Ipi peri din i um- 
bromid, Dially Ipyrrol idiniumchlorid und Diallylmorpholinium- 
bromid. 

Geeignet sind auch N-Vinylpyrrol idone, wie N-Vinylpyrrol idon. Als 
25 wasserlosl iches Monomer kommt auch N-Viny Iformamid in Betracht. 
Es wird entweder allein oder in Mischung mit anderen ethylenisch 
ungesatt igten Monomeren copolymerisiert, z.B. mit N-Vinyl- 
pyrrolidon, Acrylamid, Methacry lamid, Vinylacetat, N-Vinyl- 
imidazol, N-Vinyl imidazol in und/oder Dimethy 1 ami noethyl aery 1 at. 




R2 R3 H 



>=C 




Y 



30 
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Eine weitere Gruppe von wasserlosl ichen Monomeren sind 
N-Methylol amide von C 3 - bis C 6 -monoethy lenisch ungesattigten 
Carbonsauren, z.B. N-Methylol aery 1 amid und N-Methylolmethacryl- 
amid. Diese Monomeren werden vorzugsweise bei der Herstellung von 
5 Copolymerisaten eingesetzt, z.B- Copolymer i sate aus Acrylamid und 
N-Methylol aery 1 amid Oder Copolymer i sate aus Acrylamid, Acrylsaure 
und N-Methylol acrylamid. 

Auperdem koimnen als wasserlosliche Monomere N-Viny 1 imidazol ium- 
10 Verbindungen in Betracht, die beispielsweise mit Hilfe folgender 
Formel charakterisiert werden konnen: 



in der Rl, R2 und R* ■ H, CH 3 und Rl auperdem noch C 2 Hs, C 3 H 7 und 
C 4 H 9 und R* = H, Cx- bis C 6 -Alkyl-, Benzyl- und 



und X~ ein Anion, wie CI", Br", J", Methosulfat, Ethosulfat, 
Acetat, Sulfat, Hydrogensulfat und Dihydrogenphosphat sein kann. 
Vorzugsweise verwendet man aus dieser Yerbindungsklasse das 
unsubstituierte N-Vinyl imidazol in Salzform. Weitere geeignete 
20 wasserldsliche Monomere sind N- Vinyl imidazoline, die beispiels- 
weise mit Hilfe folgender allgemeiner Formel charakterisiert 
werden konnen: 




X" 



CH=CH 2 



15 



-CH2-CH-CH2 



0 



R3HC jj-R* 

R^HC^-C-Rl 



X 



(I), 



CH=CH 2 



in der 
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R5, r6 = h, Ci- bis C 4 -Alkyl, ci, 

R2 = H, C a - bis C X6 -Alkyl, -CH2— -CH 2" C ^ H 2 

0 

R3, R* = h, Cj- bis C 4 -Alkyl, und 
X~ ein Saurerest bedeutet. 

Vorzugsweise setzt man bei der Polymerisation aus dieser Gruppe 
von Verbindungen l-vinyl-2-imidazol in-Salze der Formel II ein 

H 2 C N-R2 

I II , 
H 2 C^ ^C-Rl 

T 

CH=CH 2 

in der 

5 Ri - H, CH 3 , C2H5, n- und i-C 3 H 7 , C 6 H 5 und 

x~ ein saurerest ist. x — steht vorzugsweise fUr Cl~, Br", SO42-, 
HS0 4 ®, CH 3 0-S0 3 -, C2H5-O-SO3", Rl-COO" und R2 = H, 

bis C 4 -Alkyl und Aryl. 

10 Der Substituent X~ in den Formeln I und II kann prinzipiell jeder 
beliebige SSurerest einer anorganischen Oder einer organischen 
Saure sein. Die Monomeren der Formel I werden erhalten, indem man 
die freie Base, d.h. l-vinyl-2-imidazoline, mit der Squivalenten 
Menge einer Saure neutral i si ert. Die Vinyl imidazol ine konnen auch 

15 beispielsweise mit TrichloressigsSure, BenzolsulfonsSure Oder 

Toluol sulfonsSure neutral isiert werden. Au£er Salzen von 1-vinyl- 
2-imidazol inen komroen auch quaterni sierte l~Viny l-2-imi dazol ine 
in Betracht. Sie werden hergestellt, indem man l-Vinyl-2- 
imidazoline, die gegebenenfalls in 2-, 4- und 5-Stellung substi- 

20 tuiert sein konnen, mit bekannten Quaternisierungsmitteln urn- 
setzt, Als Quaternisierungsmittel kommen beispielsweise C x - bis 
Ci 8 -Alkylchloride Oder -bromide, Benzylchlorid, Benzy Ibromid, 
Epichlorhydrin, Dimethylsulfat und Diethylsulfat in Betracht. Als 
Quaternisierungsmittel verwendet man vorzugsweise Epichlorhydrin, 

25 Benzylchlorid, Dimethylsulfat und Methylchlorid. 



(II), 
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vorzugsweise komraen als wasserlosliche ethylenisch ungesSttigte 
Monomere AcrylsSure, Methacrylsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan- 
sulfonsSure, N-Vinylpyrrol idon, Acrylamid und Methacry lamid sowie 
Diallyldimethylammoniumchlorid in Betracht. Die Monomeren konnen 
5 entweder allein zu Homopolyinerisaten Oder auch in Mischung mit- 
einander zu Copolymer isaten polymerisiert werden. Von besonderem 
interesse sind beispielsweise Copolymerisate aus Acrylamid und 
AcrylsSure, Copolymerisate aus Acrylamid und Methacry IsSure, 
Copolymerisate aus Methacry lamid und AcrylsSure, Copolymerisate 

10 aus Methacrylamid und MethacrylsSure, copolymerisate aus Acryl- 
amid, AcrylsSure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsSure, 
Copolymerisate aus Acrylamid, AcrylsSure und N-Vinylpyrrolidon, 
Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat, Co- 
polymerisate aus Acrylamid und Diethyl ami noethylmethacryl at und 

15 Copolymerisate aus Methacrylamid und Dimethylaminoethylacrylat. 
Die CarbonsSuren und die anderen ethylenisch ungesSttigten 
SSuren, wie vinylsulfonsSure und Acrylamidomethylpropansulfon- 
sSure, konnen entweder in Form der freien SSure, in partiell neu- 
tralisierter Oder auch in vollstandig neutral i si erter Form bei 

20 der Polymerisation eingesetzt werden. Als Basen zur Neutralisa- 
tion dieser Monomeren verwendet man beispielsweise Natronlauge, 
Kalilauge, Ammoniak, Amine, wie Triethylamin, Butylamin, 
Morpholin und Ethanolamin. 

25 Weitere geeignete wasserlSsliche monoethylenisch ungesSttigte 
Monomere sind die Hydroxyalkylester von monoethylenisch unge- 
sSttigten C 3 - bis C 5 -Carbons5uren, z.B. Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxyethy imethacry I at, 2-Hydroxypropy 1 aery 1 at, 3-Hy droxy propy I - 
acrylat, 3-Hydroxypropy Imethacry I at, 2-Hydroxypropy Imethacry 1 at, 

30 Hydroxybutylacrylate und Hydroxybuty Imethacry late, sowie 

1,6-Hydroxyhexyl acrylat. oiese Gruppe von Monomeren kann mit den 
anderen oben genannten Monomeren copolymer isiert werden. von 
besonderem Interesse sind hier Copolymerisate aus Acrylamid und 
2-Hydroxy ethyl acrylat, Copolymerisate aus Acrylamid, AcrylsSure 

35 und 2-Hydroxyethylacrylat und Copolymerisate aus Methacrylsaure, 
Acrylamid und 2-Hydroxyethylacrylat. 

Die wasserloslichen monoethylenisch ungesSttigten Monomeren 
konnen gegebenenfalls zusammen mit wasserunloslichen Monomeren 
40 copolymerisiert werden, urn die Eigenschaften der wasserlSsl ichen 
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Polymerisate zu modif izieren. Oie wasserunlosl ichen Monomeren 
werden dabei hochstens in einer solchen Menge eingesetzt, dap die 
entstehenden Polymerisate noch in wasser loslich sind bzw. dap 
die Wasserlosl ichkeit der Polymerisate in Form der Salze gegeben 
5 ist. AIs wasserunlosl iche Monomere kommen beispielsweise vinyl- 
acetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, C a - bis C X8 -Alky lester von 
monoethylenisch ungesSttigten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren in 
Betracht, z.B. Methyl aery 1 at, Ethylacrylat, n-Propy lacry 1 at, 
Isopropylacrylat, n-Buty lacry lat, Isobutylacry lat, n-Octyl- 

10 acrylat, Isooctylacry lat, Palmitylacrylat und Stearyl aery lat 

sowie die entsprechenden Ester der Methacry IsSure, z.B. Methyl- 
methacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat und Stearyl- 
methacrylat. Weitere geeignete Ester dieser Art sind beispiels- 
weise die Halbester der Maleinsaure, z.B. Monomethylmaleinat, 

15 Monobutylmaleinat und Monoethylitaconat. 

Wasserquellbare Polymerisate werden hergestellt, indem man bei 
der Polymerisation von wasserlosl ichen Monomer en, wie sie oben 
beispielhaft beschrieben sind, zusStzlich Vernetzer einsetzt, 
20 d.h. Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungesStt igte, 
nichtkonjugierte Doppelbindungen im Molekill enthalten. Geeignete 
Vernetzer sind beispielsweise N, N'-Methy lenbisacry lamid, Poly- 
ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die 
sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
25 106 bis 8.500 ableiten, Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylol- 
propantrimethacrylat, Ethy lenglykoldi aery lat, Propylenglykol- 
diacrylat, Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandiol- 
dimethacrylat, Oiacrylate und Oimethacry late von Blockcopoly- 
merisaten aus Ethylenoxid und Propy lenoxid, zweifach bzw. drei- 
30 fach mit AcrylsSure Oder Methacrylsaure veresterte Anlagerungs- 
produkte von Ethylenoxid und/oder Propy lenox id an Tr i methyl ol- 
propan, mindestens zweifach mit AcrylsSure Oder Methacrylsaure 
veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin Oder Pentaerythr i t, 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Di viny lbenzol, Diallyl- 
35 phthalat, Polyethylenglykoldi vinylether, Trimethylolpropan- 

diallylether, Polyethylenglykoldi vinylether, Butandioldi vinyl- 
ether, Pentaerythrittriallylether und/oder Di viny lethy lenharn- 
stoff und/oder Triallylmonoalkylammoniumsalze, wie z.B. Triallyl- 
methylammoniumchlorid. Vorzugsweise setzt man wasserlosl iche 
40 vernetzer ein f z.B. N, N'-Methy len-bisacry lamid, Polyethy len- 
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glykoldi aery late, Polyethylenglykoldimethacry late r Pentaerythri t- 
triallylether und/oder Divinylharnstoff . Die Vernetzer werden in 
einer Menge von 50 bis 5000 ppm entsprechend etwa 0,003 bis 
0,3 Mol.%, bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten 
5 Monomeren, verwendet. 

um die Monomeren zu polymerisieren, lost man sie zunSchst in 
wasser. Die Konzentration der Monomeren in der waprigen Losung 
betrSgt 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-%. Die waprige 

10 Losung wird dann unter Bildung einer wasser- in-C I -Emulsion in 
einer inerten hydrophoben Flussigkeit (Biphase) in Gegenwart 
mindestens eines Wasser- in-01 -Emu 1 gators emulgiert. Als inert e 
hydrophobe Fliisstgkeiten konnen praktisch alle mit wasser nicht 
mischbaren FlUssigkeiten verwendet werden, die nicht in die 

15 Polymerisation eingreifen. Vorzugsweise verwendet man hierfur 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe Oder Mischungen 
aus aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstof fen. Geeignete 
aliphatische Kohlenwasserstoffe sind beispielsweise Pentan, 
Hexan f Heptan, Octan, Nonan, Decan, Cyclohexan, Methyl cyclohexan, 

20 Decalin, isooctan und Ethyl cyclohexan. Aromatische Kohlenwasser- 
stof fe, die als hydrophobe FlUssigkeit bei der umgekehrten 
Suspensionspolymerisation verwendet werden, sind beispielsweise 
Benzol, Toluol, Xylol und Isopropy 1 benzol . Daneben ist es selbst- 
verstSndlich auch moglich, halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 

25 Tetrachlorethan, Hexachlorethan, Trichlorethan und Chlorbenzol zu 
verwenden. Vorzugsweise verwendet man Cyclohexan, Methyl cyclo- 
hexan Oder Kohlenwasserstoffe eines Siedebereiches von 60 bis 
170°C Der Anteil der dlphase am Aufbau der Wasser-in-Sl-Polymer- 
emulsion betragt 15 bis 70, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%. 

30 

Um die wSprige Monomerlosung in der Biphase zu dispergieren, 
verwendet man die daftir bekannten Wasser-in-61-Emulgatoren. 
Hierbei handelt es sich beispielsweise um Sorbitanester, wie 
Sorbitanmonostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitanpalraitat und 
35 Sorbitanlaurat sowie um Glycerinester, deren Saurekomponente sich 
von Ci^- bis C 2 o~Carbonsauren ableitet. Weitere geeignete Emul- 
gatoren sind die aus der DE-PS 25 57 324 bekannten wasser-in-61- 
Emulgatoren, die erhSltlich sind durch Umsetzung von 

40 A) Cio-C22-Fettalkoholen Epichlorhydrin im Molverhaltnis 
1:0,5 bis 1:1,5 zu Glycidylethern, 
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B) Reaction der Glycidy lether mit (1) gesattigten, 2 bis 6 OH- 
Gruppen enthaltenden C 2 -C 6 -Alkoholen Oder (2) deren Mono- 
ether mit Ci 0 -C22-Fettalkoholen, im Mol verhSltnis Glycidyl- 
ether zu (1) oder (2) von 1:0,5 bis 1:6 in Gegenwart von 

5 Sauren oder Basen und 

C) Alkoxylierung der Reaktionsprodukte gemap (B) mit mindestens 
einem C 2 -C 4 -Alkylenoxid im MolverhSltnis 1:1 bis 1:6. 

10 Die in Betracht kommenden Wasser-in-61-Emulgatoren haben einen 
HLB-Wert von hochstens 8. unter HLB-Wert versteht man die hydro- 
phile-lipophile Balance des Emulgators, vgl. W.C. Griffin, 
J, Soc. Costnet. Chem. Band l r 311 (1949). Die wasser-in-6l- 
Emulgatoren warden, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, in 

15 einer Menge von 2 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.% eingesetzt. 
vorzugsweise werden diejenigen Wasser-in-61-Ernulgatoren einge- 
setzt, die in der genannten DE-PS 25 57 324 beschrieben sind. 

Als geeignete Radikale bildende Polymer i sat ionsini tiatoren konnen 
20 samtliche Ubl icherweise eingesetzte Polymerisationsinitiatoren 
verwendet werden. Bevorzugt sind wasserlosl iche Ini tiatoren, wie 
Alkali- Oder Ammoniumperoxidi sulfate, Wasserstof fperoxid, Di- 
ace ty 1 perox i d i c arbonat , D i eye 1 ohexy 1 perox i d i c arbona t , tert . - 
Butylperpivalat r Di lauroylperoxtd, Dibenzoylperoxid, tert. -Butyl- 
25 per-2-ethylhexanoat, tert .-Butylpermaleinat, Bis-(tert.-butyl- 
peroxid)-cyclohexan, tert. -Butyl per acetat, Dicumylperoxid, Di- 
tert.-amylperoxid r Di -tert. -butyl perox id, Cumylhydroperoxid, 
tert.-Butylhydroperoxid und p-Menthanhydroperoxid sowie Azo- 
initiatoren, wie 2, 2'-Azobis(2-methyl-N-pheny tpropionamidin)- 
30 d i hy droch 1 or i d, 2,2' -Azob i s ( 2-me thy 1 prop i onam i d i n ) d i hy droc h 1 or i d , 
2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), 2, 2'-Azobis-(isobutyro- 
nitril), 2, 2'-Azobi s (2-amidinopropan)dihydrochlorid und 2,2'-Azo- 
b i s- [2- ( 2- i mi dazol i n-2-y 1 ) propan ] -d i hy droc h I or i d . Be vorzugte 
Initiatoren sind Alkali- und Ammoniumpersul f ate, t^rt.-Butyl- 
35 perpivalat, tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, 2, 2'-Azobi s-(2, 4-di- 
methylvaleronitril), 2, 2'-Azobis (2-amidinopropan)dihydrochlorid, 
Azobis-(isobutyronitril) und 2,2'-Azobis[2-(2-imidzolin-2-yl)- 
propan]dihydrochlorid. Man kann entweder einen einzigen Initiator 
oder auch Mischungen mehrerer Initiatoren verwenden. Die Auswahl 
40 der Initiatoren richtet sich in erster Linie nach der Temperatur, 
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bei der die Polymerisation durchgefuhrt wird. Man kann auch zu- 
satzlich Salze von Schwermetallen, z.B. Kupfer-, Kobalt-, 
Mangan-, Eisen-, Nickel- und Chromsalze und/oder organische Ver- 
bindungen, wie Benzoin, Dimethylanilin, Ascorbinsaure sowie 
5 Reduktionsmittel, wie beispielsweise Alkalidisulf it oder Form- 
al dehydnatriumsu I foxy 1 at zusanmen mit mindestens einem der oben 
angegebenen Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren ein- 
setzen. Solche Mischungen von Initiatoren ermoglichen das Poly- 
mertsierer. bei niedrigeren Temper aturen. Die reduzierende Kom- 

10 ponente von sogenannten Redox- Initiatoren kann beispielsweise von 
Natriumsulfit r Natriumbisulf it, Natriumformaldehydsulfoxylat oder 
Hydrazin gebildet werden. Bezogen auf die bei der Polymerisation 
eingesetzten Monomeren benotigt man 100 bis 10.000, vorzugsweise 
100 bis 2000 ppm eines Poiymerisationsinitiators oder einer 

15 Mischung mehrerer Polymerisationsinitiatoren. Die angegebenen 
Initiatormengen entsprechen etwa 0,003 bis 0 r 3 Mol.% Initiator, 
bezogen auf die eingesetzten Monomeren. 

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird die Poly- 

20 merisation der wasserloslichen Monomeren zusatzlich in Gegenwart 
mindestens eines ttl-in-wasser-Emulgators durchgefuhrt. Der Ein- 
satz dieser Gruppe von Emulgatoren ermoglicht die Herstellung 
besonders feinteiltger und sedimentationsstabiler Wasser-in-51- 
Polymeremulsionen. Geeignete 5l-in-Wasser-Emulgatoren sind bei- 

25 spielsweise saratliche Netzmittel, die einen HLB-Wert von minde- 
stens 10 haben. Bei dieser Gruppe von Emulgatoren handelt es sich 
im wesentlichen urn hydrophile wasserlfisliche verbindungen, wie 
ethoxylierte Alkylphenole oder ethoxylierte Fettalkohole. Pro- 
dukte dieser Art werden beispielsweise dadurch erhalten, dap man 

30 C 8 - bis C 12 -Alkylphenole oder Ce-C 2 2-F* ttal * ohol€ mlt Ethylenoxid 
umsetzt. Vorzugsweise ethoxyliert man Cxz-Cxe-Fettalkohole. Das 
Molverhaltnis von Alkylphenol bzw. Fettalkohol zu Ethylenoxid 
betragt dabei im allgemeinen 1:5 bis 1:20. Weitere geeignete 
Emulgatoren sind beispielsweise alkoxylierte Fettamine. Sofern 

35 die Emulgatoren einen HLB-Wert von 10 oder darilber bei der Poly- 
merisation eingesetzt werden, so verwendet man sie in Mengen von 
1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die zu poiy- 
merisierenden Monomeren. 



40 
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Die Polymerisation der Monomeren erfolgt in der waprigen Phase 
einer Wasser-in-Bl-Emulsion in Gegenwart von wasser-i n-61-Emul- 
gatoren und ggf. ttl-in-Wasser-Emulgatoren sowie in Gegenwart von 
Radikale bildenden Polymer i sat ionsini tiatoren. Die dabei erhfilt- 
5 lichen Wasser-in-01-Polymeremulsionen enthalten die Polymerisate 
in Form von PrimSrtei Ichen mit mittleren Tei lchengr5£en von ca. 
0,1 bis 15 tm, vorzugsweise 0, 5 bis 5 ^m. Mindestens 90 % der 
PrimSrtei Ichen der wasser-in-01-Polymeremulsion haben einen 
mittleren Tei lchendurchmesser von < 10 pm. 

10 

ErfindungsgemSp werden die bekannten wasser-i n-0 1 -Emu isionen von 
wasser losl ichen Oder wasserquellbaren Polymerisaten in Gegenwart 
von 1 bis 40 Gew.%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.%, bezogen auf die 
Polymeren, an agglomerierend wfrkenden Polyalky lenglykolen 
15 entwassert, die 

a) durch An 1 age rung von C 2 - bis C*-Alkylenoxiden an Alkohole, 
Phenole, Amine Oder CarbonsSuren erhSltlich sind, und 

20 b) mindestens 2 Alkylenoxid-Einheiten einpolymerisiert ent- 
halten. 

Die Polyalkylenglykole bewirken wShrend der azeotropen Ent- 
wasserung der wasser-in-fll-Polymeremulsionen eine Agglomeration 
25 der PrimSrtei Ichen der Wasser-in-f>l-Polymeremulsion. Nach der 

azeotropen Entwasserung liegen Agglomerat ionen von Primartei Ichen 
vor, die gemap Siebanalyse einen mittleren Tei lchendurchmesser 
von ca, 20 bis 5.000, vorzugsweise 50 bis 2500 fm haben. Das in 
den Wasser- in-61-Emulsionspolymerisaten enthaltene Wasser wird 
30 durch azeotrope Destination zu mindestens 70 %, bevorzugt zu 80 
bis 99 % entfernt. Geringe Mengen an Wasser, die in den Poly- 
merisaten verbleiben, storen nicht, im Gegenteil, sie fUhren 
dazu, dap sich die agglomerierten Teilchen schneller in Wasser 
auflosen als vollstandig getrocknete agglomerierte Teilchen. 
35 Handelsubliche Wasser-in-6l-Polymeremulsionen, die einen Fest- 

stoffgehalt von mehr als 20 Gew.% aufweisen, werden zweckmSpiger- 
weise vor Beginn der azeotropen Destination mit 10 bis 
200 Gew.%, bevorzugt mit 50 bis 150 Gew.%, eines Kohlenwasser- 
stoffs mit einem Siedepunkt unter 150°C versetzt. Die azeotrope 
40 Entwasserung der Wasser-in-6l-Polymeremulsionen kann bei Normal- 
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druck, unter vermindertera Druck sowie unter erhShtem Druck vor- 
genomnen werden, z.B. in dem Bereich von 100 mbar bis 15 bar. Die 
Temperaturen werden vorzugsweise so gewahlt, dap die Wasser- in- 
51-Polymeremulsionen, die entwSssert werden, nach MSglichkeit 
5 nicht geschadigt werden. ublicherweise werden die wasser- in-ol- 
Polymeremulsionen auf eine Temperatur in dem Bereich von 60 bis 
170°C erhitzt. 

Die als Agglomerationshilfsmittel in Betracht kommenden Poly- 

10 alkylenglykole sind beispielsweise dadurch erhSltlich, dap man 

die in Betracht kommenden Alkylenoxide, es sind dies Ethylenoxid, 
Propylenoxid, Butylenoxid-1, 2, Isobutylenoxid und Tetrahydrofuran 
an Alkohole, Phenole, Amine Oder CarbonsSuren anlagert. Die ge- 
nannten Alkylenoxide und Tetrahydrofuran konnen entweder allein 

15 oder in Mischung polymerisiert werden. Sofern Mischungen ein- 
gesetzt werden, erhalt man polymere Verbindungen, in denen die 
Alkylenoxid-Einheiten statistisch verteilt sind. Man kann jedoch 
auch die Alkylenoxide in Oblicher Weise zu Blockcopolymerisaten 
abreagieren lassen. Homopolymerisate des Ethylenoxids werden 

20 beispielsweise erhalten, indem man Ethylenoxid an Ethylenglykol 
anlagert. Zur Hersteliung von Homopolymerisaten des propylenoxids 
lagert man an Propylenglykol-1, 2, Propylenglykol-1,3 oder an 
Mischungen der genannten Isomeren Propylenoxid an. Die Herstel- 
iung der Homopolymerisate der anderen Alkylenoxide erfolgt in 

25 entsprechender Weise. 

Blockcopolymerisate werden beispielsweise dadurch hergestellt, 
dap man zunSchst an Ethylenglykol Ethylenoxid anlagert und ab- 
reagieren l»pt und danach propylenoxid unter den Ublichen Be- 

30 dingungen, d.h. durch (Catalyse mit Alkalihydroxiden oder Calcium- 
oxid, anlagert. Hier gibt es viele M6glichkeiten, urn die Reihen- 
folge der Bl6cke von Alkylenoxid-Einheiten zu variieren. Bei- 
spielsweise kann sich an einen Ethylenox id-Block ein Propylen- 
oxid-Block und dann ein Ethylenox id-Block anschliepen. Ebenso 

35 sind Polyalkylenglykole als Agglomerationshilfsmittel einsetzbar, 
die einen Ethylenox id-Block, einen Propylenoxid-Block und einen 
Butylenoxid-Block aufweisen oder Polyalkylenglykole, bei denen 
auf einen Propylenoxid-Block ein Ethylenoxid-Block folgt oder 
solche Polyalkylenoxide bei denen auf einen Butylenox id-Block ein 

40 Propylenoxid-Block und gegebenenfalls ein Ethylenoxid-Block 
folgt. 
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Die £ndgruppen der so entstehenden Polyal ky lenglykole kbnnen 
einseitig Oder auch beidseitig verschlossen sein. Einseitig ver- 
schlossene Polyalky lenglykole erhalt man z.B. dadurch, dap man 
Alkylenoxide an Alkohole, Phenole, Amine oder CarbonsSuren an- 
5 lagert. Geeignete Alkohole sind beispielsweise einwertige Ci~ bis 
C^-Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, isopropanol, 
n-Butanol, Isobutanol, n-Octanol, Isooctanol und Stearylalkohol . 
Als Alkohole konnen auch mehrwertige Alkohole eingesetzt werden, 
z.B. wie bereits oben erwahnt, Ethy lenglykole oder Propylen- 

10 glykole sowie Glycerin, Pentaerythrit und Hexandiol-1, 6. Die 
Alkylenoxide k6nnen auch an Phenol, und substituierte Phenole, 
wie Ci- bis C 1B -Alky Iphenole addiert werden. Ebenso eignen sich 
Amine als Endgruppenverschlup, z.B. Cj- bis Cis-Alkyl- oder 
Dialkylamine sowie Diamine, vorzugsweise Ethy lendi ami n. Von 

15 besonderem Interesse sind hierbei handelsUbl iche Produkte, die 
beispielsweise durch nacheinander erfolgende Anlagerung von 
Ethylenoxid und Propylenoxid an Ethylendiamin erhaltlich sind. 
Auch Thioalkohole, wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanole und 
Mercaptobutanole, konnen alkoxyliert werden. Die endstandigen 

20 OH-Gruppen der Polyalky lenglykole konnen auch beispielsweise 

durch Aminogruppen ersetzt sein. Ebenso eignen sich solche Poly- 
alky lenglykole als Agglomerate onshi lfsmittel, deren endstfindige 
OH-Gruppen verethert oder verestert sind. 

25 Die in Betracht kommenden Polyalkylenglykole enthalten mindestens 
2 Alkylenoxid-Einheiten einpolymerisiert * Geeignete Agglomera- 
tionshilfsmittel sind beispielsweise Polyethy lenglykole, Poly- 
propylenglykole, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid- und 
Propyl enoxidblocken der Struktur EO-PO, PO-EO-PO oder EO-PO-EO, 

30 ein- oder beidseitig mit C a - bis C 4 -Alkoholen veretherte Poly- 
ethylenglykole und solche Verbindungen, die durch Anlagerung von 
zun&chst Ethylenoxid und dann Propylenoxid oder in umgekehrter 
Reihenfolge an Ethylendiamin erhaltlich sind. Geeignete agglome- 
rierend wirkende Polyalkylenglykole sind z.B. Die**iy lenglykol, 

35 Triethylenglykol, Tetraethy lenglykol, Pentamethy lenglykol, Hexa- 
ethylenglykol, Heptaethylenglykol, Octaethy lenglykol, Diethylen- 
glykoldimethyl ether, Diethy lenglykolmonomethylether, Diethy len- 
glykol diethyl ether, Diethylenglykolmonoethyl ether, Tr i ethyl en- 
glykolmono- und -dimethylether, Triethy lenglykol mono- und -di- 

40 ethylether, Dialky lenglykoldibuty lether, Diethy lenglykolmono- 



WO 92/13912 



PCT/EP92/00226 



18 



butylether, Diethylenglykolmonopropylether, Diethylenglykol- 
di propyl ether, EO-PO-Blockcopolymerisate mit mittleren Molekular- 
gewichten von 120 bis 2 Millionen, PO-EO-PO-Blockcopolymerisate 
mit mittleren Molekulargewichten von 178 bis 2 Millionen und 
5 EO-PO-EO-Blockcopolymerisate mit mittleren Molekulargewichten von 
164 bis 2 Millionen, Polypropylenglykole mit Molekulargewichten 
von 134 bis 2 Millionen, Dipropylenglykoldiacetat, Diethylen- 
glykoldiacetat, Dipropylenglykolmonoacetat, Diethylenglykolmono- 
acetat, Dipropylenglykoldimethylether und Dipropylenglykolmono- 

10 methylether. Oie angegebenen Molekulargewichte beziehen sich auf 
das Zahlenmittel. Die Agglomerationshilfsmittel werden vorzugs- 
weise in Mengen von 5 bis 20 Gew.%, bezogen auf das in der 
wasser-in-01-Emulsion vorhandene Polymere, eingesetzt. Nach der 
azeotropen Entwasserung in Gegenwart der Polyalkylenglykole 

15 liegen agglomerierte Polymerteilchen vor, die leicht isoliert 
werden konnen, z.B. durch Filtrieren, Abdekantieren des Kohlen- 
wasserstoffols Oder Zentrifugierert. Oas den agglomerierten 
Teilchen noch anhaftende Kohlenwasserstoffbl kann leicht aus den 
agglomerierten Polymerteilchen entfernt werden, z.B. durch 

20 Trocknen in einem Trockenschrank, vorzugsweise Trocknen bei 
hoheren Temperaturen unter vermindertem Oruck. 

Von besonderem Interesse fUr die Anwendung als Verdi ckungsmittel 
zur Erhohung der Viskositat wSpriger Systeme, insbesondere als 

25 verdi ckungsmittel fOr Oruckpasten, die zum Bedrucken von Texti-' 
lien eingesetzt werden,. sind wasserquellbare Polymerisate, die 
als wesentliche wasserldsl iche monoethylenisch ungesSttigte Mono- 
mere AcrylsSure, Acrylamid und N-Vinylpyrrolidon einpolymerisiert 
enthalten. Der Anteil an vernetzungsmittel in den wasserquell- 

30 baren Polymerisaten betrSgt ca. 50 bis 5000, vorzugsweise 200 bis 
2000 ppm. Der Anteil an einpolymerisierter AcrylsSure liegt in 
dem Bereich von 60 bis 98 %, der einpolymerisierte Acrylamid- 
Anteil betrSgt 1 bis 20 Gew.% und der Anteil an einpolymerisier- 
tem N-Vinylpyrrolidon 1 bis 20 Gew.%. Nach dem erf i ndungsgemaBen 

35 verfahren erhalt man insbesondere dann Pulver mit einheitl icher 
Teilchengropenverteilung, wenn die Polymerisate der Wasser-in-51- 
Polymeremulsionen mindestens 1 Gew.% N-Vinylpyrrolidon einpoly- 
merisiert enthalten. Bei Oberwiegend aus anionisch aufgebauten 
Polymerisaten ergibt ein Gehalt von 3 bis 25 Gew.% einpolymeri- 

40 siertem N-Vinylpyrrolidon Copolymerisate mit besonders einheit- 
1 icher TeilchengrSpenverteilung. 
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Die feinteiligen, agglomer ierten, wasserldsl ichen Polymer isate 
werden als Flockungsmittel, z.B. zum Flocken von KlSrschlamm, 
kommunalen und industriel len Abwassern, sowie als Flockungsmi ttel 
bei der Herstellung von Papier verwendet. Sie sind au£erdem als 
5 Retentions- und Entwasserungsmi ttel bei der Papierherstellung 
einsetzbar. Die agglomer ierten wasserlosl ichen und wasserquell- 
baren Polymertei lchen zerfallen beim Einbringen in Wasser in die 
Primartei lchen die sich rasch in wasser auflosen. Die wasser- 
losl ichen Polymer isate haben K-Werte von 150 bis 300 (bestimmt 

10 nach H. Fikentscher in 0 r 5 %iger wapriger Losung bei pH 7 und 
25°C) . Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gewichts- 
prozente. Die K-Werte der Polymeren wurden nach H. Fikentscher, 
Cellulosechemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) bei 
einer Temperatur von 25°C und einer Polymerkonzentration von 

15 0,5 % in wapriger Losung bestimmt. Die Tei lchengrdpen der agglo- 
merierten Tei lchen wurden durch Siebanalysen ermittelt, wahrend 
die Teilchengropen der Primartei lchen der Wasser-in-ttl-Polymer- 
emulsionen mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen 
ermittelt wurden. 

20 

Beispiele 

Herstellung der Wasser-in-ttl-Polymeremuls ionen 

25 Allgemeine DurchfQhrung 

Nach dem in der DE-A-36 41 700 beschriebenen Verfahren werden in 
einem 2 1 fassendem Polymerisat ionsbehtilter, der mit AnkerrUhrer, 
Thermometer, Stickstof f einlap- und -auslap versehen ist, die 

30 jeweils nachstehend beschriebenen Monomeremulsionen vorgelegt. 

Die polymerisierbare Hischung wird dann unter Zugabe von 0 f 054 g 
2, 2-Azobis(2-Aminopropan)dihydrochlorid 30 Hinuten bei Raum- 
temperatur unter Stickstof fatmosphare bei einer RUhrgeschwindig- 
keit von 200 Umdrehungen pro Minute emulgiert. Das Gemisch wird 

35 dann auf 55 bis 60°C erwarmt und in diesem Temperaturbereich 
innerhalb von 1,5 h polymerisiert. Nach Zugabe von weiteren 
0,054 g 2, 2-Azobis(2-Aminopropan)dihydrochlorid wird das Reak- 
tionsgemisch nach 2 h bei 65°C nachpolymerisiert . Der mittlere 
Teilchendurchmesser der Primartei lchen der jeweils erhaltenen 

40 Wasser-in-til-Polymeremulsionen lag in dem Bereich von 1 bis 5 fjm. 
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w/O-Polyroerisat 1 

Zusanmensetzung der Monomeremulsion 

5 250 g Cyclohexan 

20 g cincs Wasser-in-61-Emulgators, der erhaltlich ist durch 

Umsetzung von 

(A) Oleylalkohol mit Epichlorhydrin im Mol verhaltnis 
10 1 : 1 zu Oleylglycidylether, 

(B) Reaction des Oleylglycidylethers mit Glycerin im 
Molverhaltnis 1 : 1 in Gegenwart von BF 3 -Phosphor- 
sSure bei einer Temperatur von 80°C und Entfernen 
des Katalysators mit Hilfe eines basischen Ionen- 

15 austauschers und 

(C) Ethoxylierung des Reaktionsprodukts gemap (B) mit 
2 mol Ethylenoxid, 

3 g eines Tensids, das durch Umsetzung eines C13-C15-OX0- 
20 alkohols mit 6 mol Ethylenoxid und 4 mol Propylenoxid 

erhSltlich ist und einen TrUbungspunkt von 32°C in 
Wasser und eine Viskositat von 65 mPas bei 23°C hat f 

175 g AcrylsSure 

25 15 g Acrylamid 

0,427 g AmeisensSure 

0 f 089 g Pentanatriumsalz der Diethylentriaminpentaessigsaure 

0 r 043 g Methylenbisacrylamid. 

30 Zur Herstellung der Monomeremulsion wird zunSchst Acrylsaure im 
PolyinerisationsbehSlter vorgelegt und durch Zugabe von wapriger 
Kalilauge auf einen pH-wert von 7 neutral isiert. Anschliepend 
fugt man die weiteren Komponenten zu und soviel Kalilauge, dap 
sich ein pH-Wert von 8 einstellt. Man gibt dann soviel wasser zu, 

35 dap der Gesamtansatz der Monomeremulsion 1000 g betragt, emul- 
giert und polymerisiert wie oben beschrieben. 

w/0-Polymerisat 2 

40 Man verfahrt wie bei der Herstellung von w/O-Polymerisat 1 be- 

schrieben, verwendet jedoch anstelle von Acrylsaure und Acrylamid 
jetzt 200 g Acrylsaure als Monomer. 
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W/O-Polymerisat 3 

Man verfahrt wie bei der Herstellung von W/O-Polymerisat 1 be- 
schrieben, verwendet jedoch als Monomeremulsion 200 g Acrylsaure 
5 und neutral isiert die Acrylsaure anstelle mit Kalilauge jetzt mit 
Natron lauge. 

W/O-Polymerisat 4 

10 Zu der unter W/O-Polymerisat 1 beschr iebenen Monomeremulsion fUgt 
man noch 25 g N-Vinylpyrrolidion zu. 

W/O-Polymerisat 5 

15 Han verfShrt wie bei der Herstellung des W/O-Polymerisat 1 jedoch 
mit den Ausnahmen, dap man zur Monomeremulsion noch 25 g N-vinyl- 
pyrrolidon zufiigt und zum Neutral isieren anstelle von KOH jetzt 
Natron lauge verwendet, 

20 W/O-Polymerisat 6 

Man verfahrt wie bei der Herstellung des W/O-Polymerisat 1 be- 
schrieben, jedoch mit den Ausnahmen, dap man zur Monomeremulsion 
noch 25 g N-viny 1 pyrrol i don zufiigt und auf den Einsatz des 
25 Tensids verzichtet und die Neutralisation der AcrylsSure mit 
Natronlauge vornimmt. 

W/O-Polymerisat 7 

30 Man verffihrt wie bei der Herstellung des W/O-Polymerisat 1 be- 
schrieben, jedoch mit der Ausnahme, dap man Aery 1 amid durch 25 g 
N-vi nyl pyrrol i don ersetzt. 

W/O-Polymerisat 8 

35 

Man verfahrt wie bei der Herstellung des W/O-Polymerisat 1 be- 
schrieben, jedoch mit den Ausnahmen, dap die Monomeremulsion noch 
zusatzlich 25 g N-Viny Ipyrrol idon enthalt und dap auf den Einsatz 
des Tensids verzichtet wird. 

40 
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W/O-Polymerisat 9 

HandelsQbliche wasser-in-81-Polymeremulsion eines wasserquell- 
baren Copolymerisats aus Ammoniumacrylat und Acrylamid mit einem 
5 polymergehalt von 22,5 % und einer mittleren TeilchengrSpe der 
dispergierten Primarteilchen von ca. 0,5 fm. 

Beispiel 1 

10 500 g des oben beschriebenen W/O-Polymerisat 1 werden in einem 
2 1 Glaskolben, der mit einem Thermometer, einem Ankerriihrer und 
einem wasserabscheider ausgestattet 1st, zusammen mit 350 ml 
Cyclohexan und 10 g Polyethylenglykol der mittleren molaren Masse 
von 300 vorgelegt und mit einer Drehzahl von 300 Umdrehungen pro 

15 Minute geriihrt. Der Kolbeninhalt wird dann auf eine Temperatur in 
dem Bereich von 70 bis 80°C aufgeheizt und Wasser azeotrop ab- 
destilliert. Die azeotrope Destination ist nach etwa 5 h be- 
endet. Die so erhSltliche Polymersuspension setzt sich rasch ab, 
wird abfiltriert und im vakuumtrockenschrank bei 50°C getrocknet. 

20 Man erhalt ein farbloses, nicht staubendes, rieselfShiges Poly- 
raerisat, dessen Siebanalyse in Tabelle 1 angegeben ist. 



Beispiel 2 

25 Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederhoit, dap man 
jetzt als Agglomerationshilfsmittel eine Polyethylenglykol mit 
der mittleren molaren Masse von 4000 einsetzt. Man erhSlt auch 
hier ein leicht f iltrierbares, 
farbloses, nichtstaubendes Polymerpulver. 



30 



Beispiel 3 



Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederhoit, dap man als 
Agglomerationshilfsmittel Polypropy lenglykol mit einer mittleren 
35 molaren Masse von 600 einsetzt. Man erhSlt ein farbloses, nicht- 
staubendes agglomeriertes Polymerisat, dessen Siebanalyse in 
Tabelle 1 angegeben ist. 



40 
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Beispiel 4 

Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dap man als 
Agglomerationshi lfsmittel ein Anlagerungsprodukt von sukzessive 
5 Propylenoxid und Ethylenoxid an Ethy lend i ami n verwendet. 
Molekulargewicht ca. 16.000. 



Vergleichsbeispiel 1 

10 Beispiel 1 wird mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dap man 
anstelle von Polyethy lenglykol der mittleren molaren Masse von 
300 jetzt Sorb itanmonool eat einsetzt. Die Filtration dauert 
relativ lange und ist unvol lstandi g . Das Filtrat ist milchig 
weip. Das erhaltene pulverformige Produkt staubt sehr stark. 

15 

Vergleichsbeispiel 2 

Das Beispiel 1 wird mit der Ausnahme wiederholt, dap man anstelle 
des Polyethylenglykols mit mittlerer molarer Masse von 300 55 g 
20 einer 17,7 %igen Ldsung des Schutzkolloids 1 einsetzt, das bei 
der urogekehrten Suspensionspolymerisation Anwendung findet. 



Das Schutzkolloid 1 wurde folgendermapen hergestellt: 

25 In einer Polymerisationsapparatur, die aus einem Reaktionsgefdp 
bestand, das mit einem ROckf lupkUhler, Thermometer, einer Heizung 
und einer KUhlvorrichtung, einem Riihrer, Zulaufgefapen und fur 
das Arbeiten unter InertgasatmosphSre ausgerUstet war, wurde eine 
Mischung aus folgenden Bestandteilen vorgelegt und zum Sieden 

30 unter ROckf 1 up erhitzt: 

1700 g eines Polymeren, das durch kontinuierl iches Polymeria 
sieren einer Monomermischung aus 83 % Styrol und 17 % 
Methacrylsaure bei einer Temperatur von 249 bis 251°C 
35 bei einem Druck von 24 mbar hergestellt wurde, ein 

Molekulargewicht von 1870, eine Saurezahl von 104 mg 
KOH/g, eine Hydrieriodzahl von 14 g pro 100 g Polymer 
und einen Erweichungspunkt von 138°C hatte, 
532 g Maleinsaureanhydrid, 
40 1600 g Cyclohexan, 

2470 g tert. -Butyl aery 1 at und 
65 g tert.-Butylperpivalat. 
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Innerhalb von 2 Stunden nach Beginn des Riickflupfliepsiedens gab 
man jeweils eine Losung von 4730 g tert. -Butyl aery I at und 568 g 
Stypol in 1766 g Cyclohexan zu und gleichzeitig damit eine Losung 
von 260 g tert. -Butyl perpi valat in 833 g Cyclohexan. Nach der 
5 vollstandigen Dosierung der Monomeren und des Polymerisations- 
initiators wurde das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden beim RUck- 
flupsieden geruhrt und danach mit Cyclohexan verdiinnt. Han er- 
hielt eine Schutzkolloid-Dispersion mit einem Polymergehalt von 
17,7%. Das Pfropfcopolymerisat hatte einen K-wert von 32. 

10 

Die bei der Entwasserung erhaltene Polymersuspension liep sich 
nicht innerhalb von 120 Minuten filtrieren (Papierf liter, 
Fa. Schleicher & Schlill, mittelweitporig) . Zur Aufarbeitung der 
entwSsserten wasser-in-ttl-Polymeremulsion liep man das ent- 
15 wasserte Product flber Nacht stehen und dekantierte am anderen 
Morgen das Sediment ab und trocknete es. Man erhielt ein sehr 
stark staubendes Pulver. 

Beispiel 5 

20 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dap man jetzt das 
W/o-Polymerisat 2 einsetzte und bei 200 Upra entwSsserte. Man 
erhielt nach dem azeotropen Trocknen eine Polymersuspension, die 
sich rasch absetzte und innerhalb von 1 Minute vollstandig fil- 
25 triert werden konnte. Die Siebanalyse des agglomerierten Poly- 
mer i sets ist in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 6 

30 Beispiel 1 wurde wit der Ausnahme wiederholt, dap man das 

w/O-Polymerisat 3 einsetzte und bei 200 Upm entwasserte. Nach der 
azeotropen Entwasserung erhielt man eine rasch sedimentierende 
Polymersuspension, die innerhalb von 1 Minute vollstandig 
filtriert werden konnte. Nach dem Trocknen lag ein farbloses, 

35 nichtstaubendes Pulver vor, dessen Siebanalyse in Tabelle 1 
angegeben ist. 



40 
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Beispiel 7 

Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap man das 
W/O-Polymerisat 4 azeotrop bei 200 Upm entwasserte. Man erhielt 
5 auch hier wiederum eine rasch sedimentierende, gut filtrierbare 
Polymersuspension, aus der ein farbloses, nichtstaubendes Pulver 
gewonnen wurde. Die Siebanalyse ist in Tabelle 1 angegeben. Die 
SchOttdichte des Products betragt 0,60 g/cm3. 

10 Beispiel 8 

Beispiel 7 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap anstelle des 
dort verwendeten Agglomerationsmi ttels jetzt ein Blockcopoly- 
merisat aus Ethylenoxid-Propy lenoxid-Ethylenoxid-Blocken mit 
15 einer mittleren molaren Masse von 2600 und einer Viskositat von 
600 mPas (25°C) eingesetzt wurde. Nach dem azeotropen Abdestil- 
lieren des wassers lag eine rasch sedimentierende Polymersuspen- 
sion vor, aus der ein farbloses, nichtstaubendes Pulver mit der 
in Tabelle 1 angegebenen Siebanalyse erhalten wurde. 

20 

Beispiel 9 

Das Beispiel 7 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap man als 
Agglomerationshilfsmittel jetzt ein Blockcopolymerisat aus 

25 Propylenoxid-Ethylenoxid-Propylenoxid-Blocken der mittleren 

molaren Masse von 2800 und einer Viskositat von 675 mPas (25°C) 
einsetzte. Nach dem azeotropen Trocknen lag eine rasch sedi- 
mentierende Polymersuspension vor, aus der ein farbloses, nicht- 
staubendes Pulver mit der in Tabelle 1 angegeben Teilchengropen- 

30 verteilung erhalten wurde. 

Beispiel 10 

Beispiel 1 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap man das 
35 W/O-Polymerisat 5 einsetzte und bei 200 Upm entwasserte. Man 
erhielt nach dem azeotropen Tocknen eine rasch sedimentierende 
Polymersuspension, aus der ein farbloses, nichtstaubendes Pulver 
mit der in Tabelle 1 angegeben Tei Ichengrtipenvertei lung erhalten 
wurde. 

40 
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Beispiel 11 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dap man jetzt das 
w/O-Polymerisat 6 anstelle des dort verwendeten einsetzte und bei 
5 200 Upro entwasserte. Nach dem azeotropen Entwassern lag eine 

rasch sedimentierende gut filtrierbare Polymersuspension vor, aus 
der ein farbloses, nichtstaubendes Pulver der in Tabelle 1 ange- 
geben Teilchengropenverteiltung erhalten wurde. 

10 Beispiel 12 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dap man 
anstelle des dort genannten Polymerisats jetzt das w/O-Polymeri- 
sat 7 einsetzte. Nach der azeotropen Entwasserung lag eine rasch 
15 sedimentierende Polymersuspension vor, die gut filtrierbar war 

und aus der ein farbloses, nichtstaubendes pulverfbrmiges Polymer 
mit der in Tabelle 1 angegeben TeilchengrSpenverteiltung erhalten 
wurde. 

20 Beispiel 13 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dap man anstelle 
des dort verwendeten Polymerisats jetzt das W/0H>olymerisat 8 
einsetzte, zusatzlich noch 500 g Cyclohexan zufUgte und die Ent- 
25 wasserung bei einer Orehzahl von 500 Umdrehungen innerhalb von 
3 h durchfOhrte. Man erhielt eine rasch sedimentierende polymer- 
suspension, aus der mit Hilfe einer Filtration ein farbloses, 
nichtstaubendes Polyraerisat der in Tabelle 1 angegeben Zusammen- 
setzung erhalten wurde. 



30 



Beispiel 14 



Beispiel 13 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dap man als Agglo- 
merationshilfsmittel 20 g eines Blockcopolymeri sates aus Ethylen- 
35 oxid-Propylenoxid-Ethylenoxid-B16cken der mittleren molaren Masse 
von 4600 und einem Erstarrungspunkt von 25 °C einsetzte. Man er- 
hielt eine rasch sedimentierende polymersuspension, aus der ein 
farbloses, nichtstaubendes Polymerpulver der in Tabelle I ange- 
geben TeilchengrSpenverteilung erhalten wurde. 



40 
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Beispiel 15 

Beispiel 1 wurde tnit den Ausnahmen wiederholt, dap man anstelle 
des dort eingesetzten Polymerisats jetzt das W/O-Polymerisat 9 
5 einsetzte, dieses mit 500 g Cyclohexan verdunnte, zusStziich 10 g 
des im vergleichsbeispiel 2 beschriebenen Schutzkol loids fiir die 
umgekehrte Suspensionspolymerisation zusetzte und bei 200 Upm 
entwasserte. Man erhielt ein farbloses, nichtstauberides Polymer- 
pulver, das die in Tabelle 1 angegeben Tei lchengrdpenvertei lung 
10 aufwies. 

vergleichsbeispiel 3 

Das W/O-Polymerisat 9 wurde mit 500 g Cyclohexan versetzt und 
15 ohne weitere ZusStze einer azeotropen Destination unterworfen. 
Hierbei koagulierte die Wasser-in-61-Polymeremulsion. Der Rtihrer 
blieb stehen. 

vergleichsbeispiel 4 

20 

500 g des W/O-Polymerisat 9 wurden mit 500 g Cyclohexan und 20 g 
der im Vergleichsbeispiel 2 beschriebenen 17,7 %igen tosung des 
Schutzkol loids 1 fUr die umgekehrte Suspensionspolymerisation in 
Cyclohexan versetzt und innerhalb von 4 h azeotrop entwassert. 

25 Die nach dem azeotropen Entwassern erhaltene Polymersuspension 
war aupert schwer filtrierbar. Der Versuch der Filtration liber 
ein Papierfilter der Fa. Schleicher & Schiill, mi ttelwei tporig, 
wurde nach 2 h abgebrochen, da das Filter verstopfte. Anderer- 
seits lief die Dispersion praktlsch rlickstandsf rei durch ein 

30 100 fm Filter aus Perlon. Man liep die entwasserte Polymersuspen- 
sion deshalb Uber Nacht stehen und dekanti erte am anderen Morgen 
ab und trocknete den Ruckstand im Vakuum. Man erhielt auf diese 
weise ein extrem stark staubendes Pulver. 

35 Beispiel 16 

Beispiel 1 wird mit den Ausnahmen wiederholt, dap man anstelle 
des dort verwendeten Polymerisats jetzt 300 g der Polymeremulsion 
EM 430 der Fa. Floerger einsetzt und diese mit 450 g Cyclohexan 
40 verdiinnt. Nachdem durch azeotrope Entwasserung 116 g Wasser 
anfielen, erhielt man ein farbloses, rieselfahiges und nicht- 
staubendes Pulver. Die Schiittdichte betragt 0,17 g/cm3. 
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Tabelle 1 



Siebanalysen der agglomerierten Polymerteilchen 
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0 


0 



30 Die gemSp den Beispielen 1 bis 16 erhaltenen Polymerteilchen 
zerfallen beim Eintragen in Wasser in die PrimSrteilchen, di 
stark quellen, so dap man strukturlose Gele erhalt. 
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Beispiel 17 

40 g des gemap Beispiel 1 hergestel 1 ten pul verformigen 
Polymer isats werden in 

5 

795 g desti 11 iertes Wasser unter Ruhren eingestreut. Das 

Polymerisat lapt sich gut verteilen und klumpt nicht 
zusammen. Dann wird drei Minuten bei 12.000 Umdrehungen 
pro Minuten mit einem Schnel lrtihrer gerUhrt. Man erha'lt 
eine glatte Paste. Anschliepend fllgt man unter RUhren 
nacheinander 

Harnstoff, 

Soda, 

des Natriumsalzes der m-Nitrobenzolsulfonsaure und 

des pul verformigen blauen Reakti vfarbstoffs der Colour 
Index Nr. 61 205 zu und homogenisiert 3 Minuten bei 
10.000 Umdrehungen pro Minute. 

Die erhaltene Druckpaste wird mit einer Flachf i lmdruc kinase hine 
auf ein Baumwollgewebe gedruckt. Anschliepend trocknet man 

25 2 Minuten bei 110°C und unterzieht die bedruckte Ware 10 Minuten 
bei 102°C einer Sattdampf f ixierung. Die Ware wird anschliepend 
nacheinander mit Wasser von 20°C und Wasser von 60°C gespiilt und 
mit einer Waschflotte, die 2 g/l eines Anlagerungsprodukts von 
8 Mol Ethylenoxid an Nonyl phenol enthalt, gekocht. Nach erneutem 

30 Spulen bei 20°C wird die Ware getrocknet. Man erhSlt einen sehr 
farbstarken, egalen, konturenscharfen und weichen blauen Druck. 

Beispiel 18 

35 30 g des gemSp Beispiel 5 hergestellten pul verformigen Poly- 
merisats werden unter RUhren in 



10 



15 



120 g 
25 g 
10 g 
10 g 



20 



40 



940 g 



Wasser von 15°dH eingestreut. Das Polymerisat lapt sich 
ohne Bildung von Klumpen verteilen und beginnt rasch zu 
que 11 en. Anschliepend ftigt man 
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30 



15 



20 



25 




30 g des blauen Dispersionsfarbstoffs der Formel 



s Z 2 " 5 

C2H4COOCH3 

in der flussigen, nichtionogen gefinishten Handelsform 
zu und rOhrt den Ansatz drei Minuten mit einem Schnell- 
5 ruhrer bei 10.000 Umdrehungen pro Minute. 

Die so erhaltene Druckpaste wird wit Hilfe einer Flachf Umdruck- 
schablone auf eine Polyester-wirkware gedruckt. Der Druck wird 
3 Minuten bei 100°C getrocknet und 10 Minuten bei 170°C einer 
10 Heipdampffixierung unterworfen. Man erhSlt einen farbstarken 

blauen Druck mit guter EgalitSt, gutem Konturenstand und weichem 
Griff. 



Beispiel 19 

25 g des gemSp Beispiel 6 hergestellten Polymerisats werden 

RUhren eingestreut in eine Mischung aus 

831 g Trinkwasser f 

4 g einer 25 %igen Ammoniaklosung, 

10 g eines handelsOblichen Fixierers auf Basis eines Hexa- 
roethoxymethy line I ami ns und 



120 g eines handeisiibl ichen Bindemittels auf Basis einer 
45 %igen Copolymerisatdispersion aus Butylacrylat, 
Styrol und N-Methylolmethacrylamid. Das Polymerisat 
verteilt sich ohne zusammenzuklumpen in der waprigen 
30 zubereitung und beginnt rasch zu quellen. Der Ansatz 

wird vier Minuten mit einem schnellrUhrer bei 
10.000 Umdrehungen pro Minute geruhrt. Danach gibt man 

10 g des roten Pigmentfarbstof fs der Colour Index Mr. 12 485 
35 zu und ruhrt nochmals eine Minute bei 5.000 Umdrehungen 

pro Minute. 
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Die erhaltene Druckpaste wird anschliepend mit Hilfe einer Flach- 
f \ lmdruckschablone auf ein Mischgewebe aus 65 % Polyester und 
35 % Baumwolle gedruckt. Oann wird 2 Minuten bei 100°C getrocknet 
und 5 Minuten bei 150°C mit Heipluft fixiert. Man erhSlt einen 
blauen r farbstarken, brillantroten Drue* mit guter Egalitat, 
scharfen Konturen, weichem Griff und guten Reib- und Trocken- 
re i n i gungsec ht he i ten • 

Beispiel 20 

4,5 g des gentfp Beispiel 7 hergestellten pulverfdrmigen 
Polymer fsats werden unter RUhren in 

5 g eines handelsilbl ichen Emulgators auf Basis eines 
15 Alkylpolyglykoletbers in 

530,5 g Trinkwasser eingestreut. Der Ansatz beginnt bereits 

nach wenigen Sekunden zu verdicken. Anschliepend wird 
zwei Minuten mit einem SchnellrUhrer bei 8.000 Urn- 
20 drehungen geriihrt. In den homogenen, viskosen Ansatz 

werden unter RUhren bei 8.000 Umdrehungen pro Minute 
innerhalb einer Minute 

300 g Benzin einemulgiert. Dann rUhrt man nochmals eihe 
25 Minute bei 10.000 Umdrehungen pro Minute und ftigt 

120 g eines handelsilbl ichen Bindemittels auf Basis einer 

45%igen waprigen Copolymerisatdispersion aus Butadien, 
Styrol, Acrylnitril und N-Methylolmethacrylamid sowie 

30 

30 Teile des roten Pigmentfarbstoffs der Colour Index Nr. 12475 
zu. Das Gemisch wird nochmals zwei Minuten bei 
10.000 Umdrehungen pro Minute gerUhrt. 

35 Die erhaltene Druckpaste wird dann mit Hilfe einer Rouleauxdruck- 
maschine auf ein Baumwollgewebe gedruckt. Der Druck wird 3 Minu- 
ten bei 100°C getrocknet und 5 Minuten bei 150°C mit Heipluft 
fixiert. Man erhSlt einen brillanten, farbstarken, egalen, kon- 
turenscharfen roten Druck mit weichem Griff und guten Reib- und 

40 Napechtheiten. 
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Be i spiel 


21 


40 g 


des gemSp Beispiel 10 hergestellten pulverfBrmigen 




Polymerisats werden in eine Mischung aus 


CCA _ 

560 g 


TrinKWaSSer, 


150 g 


Kaliumcarbonat, 


25 g 


Thiodiglykol, 


25 g 


Glycerin, 


150 g 


des Natriumsalzes der Hydroximethansulf insure (vor- 




1 legend als Dihydrat) und 


50 g 


der flOssigen Handelsform des roten Klipenfarbstoffs mit 




der C.I. Nr. 67 000 eingestreut. 



20 Das pulverforraige Polymerisat verteilt sich klumpenfrei und 

beginnt be re its nach wenigen Sekunden ru verdicken. AnschlieBend 
rlihrt man 4 Minuten nit einem SchnellrOhrer bei 10.000 Um- 
drehungen. Die erhaltene Druckpaste wird mit einer Flachfilm- 
druckmaschine auf ein Baumwollgewebe gedruckt. AnschlieBend 

25 trocknet man 2 Minuten bei 100°C und unterzieht die bedruckte 
Ware 15 Minuten bei 102°C einer Sattdampffixierung. 

AnschlieBend wird mit wasser von 20°C gespult, dann gibt man das 
Textilgut in eine 60°C warme waschflotte, die 2 g/1 30 %iges 

30 Wasserstoffperoxid enthMt. Nach einer Verweilzeit von 2 Minuten 
wird die Ware erneut mit Wasser von 20°C gespult und anschliepend 
mit einer Waschflotte gekocht, die 1 g/l eines Anlagerungs- 
produktes von 8 Mol Ethylenoxid an Nonylphenol enthSlt. Nach 
nochmaligem SpQlen bei 20°C wird die Ware getrocknet. Man erhalt 

35 einen egalen, konturenscharfen und weichen roten Oruck. 
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Beispiel 22 

40 g des gemfip Beispiel 11 hergestellten pul verformigen 
Polymerisats werden unter Riihren in 

930 g Wasser von 15°dH eingestreut. Anschliepend fUgt man 

30 g des blauen Oispersionsfarbstof fs der Forme 1 




C 2 H 4 COOCH 3 

10 in der flUssigen, nichtionogen gefinishten Handelsform 

zu und ruhrt den Ansatz drei Minuten mit einem Schnell- 
riJhrer bei 10.000 Urodrehungen pro Minute. 

Die so erhaltene Druckpaste wird mit Hilfe einer Flachf i lmdruck- 
15 schablone auf eine Polyester-wtrkware gedruckt. Der Druck wird 
3 Minuten bei 100°C getrocknet und 10 Minuten bei 170°C einer 
Heipdampff ixierung unterworfen. 



Danach wird das Gewebe bei 20°C gespUlt und anschliepend mit 
20 einer 60°C warmen Losung gewaschen, die 1 g/1 eines Anlagerungs- 
produktes von 8 Mol Ethyl enoxid an Nonylphenol, 1 g/1 50 %ige 
Natronlauge und 2 g/1 Natri umdi thioni t enthalt. Dann wird noch- 
mals bei 20°C gespUlt und getrocJcnet. Man erhfilt einen farb- 
starken blauen Druck mit guter EgalitSt, gutem Konturenstand r 
25 sehr weichem Griff und guten Reib- und Waschechtheiten. 

Beispiel 23 



Beispiel 17 wird mit der Ausnahme wiederholt, dap anstelle des 
30 dort angegebenen Verdi ckungsmi ttels 36 g des gemap Beispiel 12 
hergestellten Polymerisats eingesetzt werden. Man erhalt einen 
farbstarken, egalen und konturenscharfen blauen Druck. 
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Beispiel 24 

Beispiel 18 wird wiederholt mit der Ausnahrae, dap statt des dort 
angegebenen Verdicfcungsmittels 38 g des gemSp Beispiel 13 her- 
5 gestellten Polymerisats verwendet werden. Es resultiert ein farb 
starker blauer Druck mit guter Egalitat und gutem Konturenstand. 
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Patentanspriiche 

1. Agglomerierte Polymertei Ichen aus wasserlosl ichen Oder 

wasserquellbaren Polymeri saten mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 20 bis 5000 /urn, dadurch gekennzeichnet, dap 
sie aus Primartei Ichen rait einem mittleren Tei Ichendurch- 
messer von 0,1 bis 15 fan bestehen, die durch Polymerisieren 
von wasserlosl ichen Monomeren, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Vernetzungsmitteln, nach Art einer Wasser-in-6l-Poly- 
merisation erhaltlich sind und durch azeotropes Entwassern 
der die Pr imSrtei Ichen enthaltenden Wasser-in-01-Polymer- 
emulsion in Gegenwart von agglomerierend wirkenden Poly- 
alky lenglykolen, die 

a) durch Anlagerung von C 2 - bis C4-Alkylenoxiden an 
Alkohole, Phenole, Amine oder CarbonsSuren erhaltlich 
sind, und 

b) mindestens 2 Alkylenoxid-Einheiten einpolymerisiert 
enthalten, 

herstellbar sind und dap die agglomerierten Polymertei Ichen 
beim Eintragen in ein wapriges Medium in die Primartei Ichen 
zerfallen. 

2. Verfahren zur Hers tel lung von feintei 1 igen, wasserlosl ichen 
oder wasserquellbaren Polymerisaten durch Isolieren der 
Polymertei Ichen aus Wasser-in-81-Emulsionen von wasser- 
losl ichen oder wasserquellbaren Polymerisaten, dadurch 
gekennzeichnet, dap man die wasser-in-01-Polymeremulsionen 
in Gegenwart von 1 bis 40 Gew.%, bezogen auf die Polymeren, 
an agglomerierend wirkenden Polyalkylenglykolen, die 

a) durch Anlagerung von C2- bis C4-Alkylenoxiden an 

Alkohole, Phenole, Amine Oder Carbonsauren erhSltlich 
sind, und 



b) mindestens 2 Alkylenoxid-Einheiten einpolymerisiert 
enthalten, 
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azeotrop unter Agglomeration der PrimSrtei lchen der Polymer- 
emulsionen entwSssert und die agglomerierten Polymertei lchen 
isoliert. 

5 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dap die 

wasserloslichen Polymerisate erhaltlich sind durch Polymeri- 
sieren von wasserlBslichen Monomeren aus der Gruppe von 
monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, 
Acrylamid, Methacrylamid, N-vinylpyrrolidon, 2-Acrylamido-2- 
10 methylpropansulfonsSure, Vinylsulfonsaure, Oimethylamino- 

ethylacrylat und Di ethyl ami noethyl aery 1 at in der wSprigen 
Phase einer wasser-in-Ol-Emulsion in Gegenwart von Wasser- 
in-Ol-Emulgatoren und polymerisationsinitiatoren. 

15 4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dap die 
wasserquellbaren Polymerisate erhaltlich sind durch Poly- 
merisieren von wasserlBslichen monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren in Gegenwart von 50 bis 5000 ppm eines mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppel- 

20 bindungen enthaltenden Monomeren als Vernetzer in der 

waprigen Phase einer Wasser-in-dl-Emulsion in Gegenwart von 
Wasser-in-51-Emulgatoren und polymerisationsinitiatoren. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dap die 
25 wasserquellbaren Polymerisate als wesentliche wasserlosliche 

monoethylenisch ungesSttigte Monomere Acrylsaure, Acrylamid 
und N-Vinylpyrrolidon einpolymerisiert enthalten. 

6. verwendung von feinteiligen, agglomerierten, wasserlBslichen 
30 Polymerisaten nach Anspruch 1 als Flockungsmittel, Reten- 
tions- und EntwSsserungsmittel. 

7. verwendung von feinteiligen, agglomerierten, wasserquell- 
baren Polymerisaten nach Anspruch 1 als Verdi ckungsmittel 

35 zur ErhBhung der ViskositSt wSpriger Systeme. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dap die 
wasserquellbaren Polymerisate als Verdickungsmittel fiir 
Druckpasten zum Bedrucken von Textilien eingesetzt werden. 

40 
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